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0.1593 g Sbst.: 0.2443 g AgCl. — 0.1168 g Sbst.: 15.9 cem N (18.59,
730 mm).
CrHyN;yCly. Ber. Cl 37.96, N 14.97.
Gef. » 3794, » 15.03.
Das Verhalten des Dichlorindazols ist deusjenigen des friiber!)
CH

beschriebenen Dibromindazols, CGHzBr2<L>NH, so dhnlich, dass

beiden Korpern wahrecheinlich analoge Structorformeln zuzuweisen
sind. Der nur schwach ausgepriigte Siurecharakter des Dichlor-
indazols beweist — in Verbindang mit seiner grossen Bestindigkeit —,
dass keines der zwei Chloratome dem Pyrazolkern angehért. Pz-
Hulogenindazole l6sen sich schon in verdiinnten, kalten Aetzlaugen
auf ).

Zirich, Anpalyt.-chem. Laboratorinum des eidgendss. Polytechni-
cums. — December 1901.

681. Eug. Bamberger und Leo Rudolf: Ueber den Einfluss
gewisser Substituenten auf die Oxydation tertiéirer Arylamine
zu Amin-oxyden.

(Eingegangen am 14. November 1906.)

Dimethylanilin . ldsst sich bekanotlich durch Sulfomonopersiure in
gavz kurzer Zeit mit fast theoretischer Ausbeate (97 pCt.) in Dimethyl-
anilinoxyd umwandeln?®). Es war auffallend, dass dieser Oxydations-
process durch gewisse Sabstituenten erheblich verlangsamt*) oder sogar,
wie wir neuerdings feststellten, vollstindig verhindert wird. Zur Auf-
klirung der einschligigen, offenbar in das Kapitel der »antireactiven
Substituentenwirkungen¢ gehérigen Verhiltnisse haben wir:

L IL 1L
Dimethylanilin Dimethyl-p-toluidin Dimethyl-o-toluidin

{ ONeE)  om{ )N©oH  { NCHo

‘CH;
Iv. v. VL
Diithylanilin v-m-Dimethylxylidin Dimethylmesidin
. _CH; _CHs
{ >N(CQH‘)2 <W>L'(CH3)2 CH3<_\/N(CH3),
CH; CH;

1) Bamberger, diese Berichte 32, 1788 [1899].
2) ibid. 1786 und Ann. d. Chem. 305, 358,
% Diese Berichte 35, 1082 [1902}. 4) ibid. 82, 352 und 354 [1899).



unter gleichen Umstinden der Einwirkung von Caro’s Reagens uoter-
worfen und aus je 10g') der genannten Basen folgende Mengen
Aminoxyd erhalien:

I IL. 1L Iv. V. VL

111 10.9 7.16 6.98 0 Og

Trotz der Ungenaunigkeit der Versuchsanordnung und der Aus-
beutebestimmung lisst sich deutlich erkennen, dass die Oxydirbarkeit
der Dimethylaminogruppe durch zwei o-stindige Methyle (V und VI)
géozlich aufgehobea und durch eines?) (11I) sebr erheblich herabge-
getzt wird.

Obige Zablenverhiltnis<e deuteten zugleich wesentliche Unter-
schiede in der Oxydationsfibigkeit des Diwmethyl- und des Diithyl-
Aminoradicals (I und 1V) an; wir baben daher in einer zweiten Ver-
suchsreihe. in welcher der active Sauerstoff in verdiinnterer Ljsung zur
Wirkung kam,

L 1L IIL.
Dimethylanilin Dimethyl o-toluidin Dimethyl-p-tolaidin
{ Ny { NeH, CH( N(CH

o ~ CHy
Iv. V. VI.
D ithylanilin Diiithyl- o-toluidin Diathyl-p toluidin
< IN(CaHy), { IN(C.HLs CH3< >N(C,H5)a
— —n, _—

vergleichsweise mit Sulfomonopersiéure behandelt und in der That fest-
gestellt, dass die Geechwindigkeit der Sauerstoffaufnabme erbeblich
grosser ist, wenn das testiire Stickstoffatom mit Methyl-, als wenn
es mit Aethyl-Gruppen verbunden ist. Von je 10 g') der aufgefiibrten
Basen entzogen sich folgende Mengen der Oxvdation:

L IL IIL Iv. V. VI

0.00 6.3 0.3 643 8 84 6.18 g

Diese zweite Zahlenreihe bestitigt zugleich das Ergebniss der

ersten, in Bezug auf den antireactiven Charakter orthostindiger Me-
thylgruppen. Um letzteren noch sicherer zu erkennen, haben wir in

1) Es wire rationeller gewesen, iiquimolekulare Mengen zu vergleichen,
doch tritt das im Text erorterte Ergebniss auch bei unserer Versuchsanord-
nung klar genag hervor.

3) Antireactive Wirkungen eines orthostindigen Substituenten sind schon
von V.Meyer (diese Berichte 28, 1265 und 3200 [1845)) und von E. Fischer
und Windaus (diese Berichte 83, 348 [1900)) beobachtet worden. Weiteres
fiber antireactive Wirkungen gewisser Substituenten siehe Bamberger und
Brady, diese Berichte 33, 273 [1900); ferner Ann. d. Chem. 816, 257 u. 292.
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einem dritten Versuch ortho- und para-methylirtes Diidthylanilin unter
gleichen Bedingungen mit Sulfomonopersiure bebandelt und gefunden,
dass sich von ersterem 8.7 g, von letzterem 5.8 g der Oxydation ent-
zogen.

Am prignantesten zeigt sich der Einfluss der Substituenten beim
Vergleich von Dimethylacilin mit Dimethylmesidin oder vicinalem
m Dimethylxylidin; Dimethylanilin lielert naheza 100 pCi. der be-
rechneten Menge D methylanilinoxvd, die heiden orthodimethylirten
Homologen geben iiberhaupt kein Amiroxyd. Den letzteren am
pichsten steht Diéithy] o-toluidin in welchem die Summe zweler hem-
menden Einflisse zor Wirkurg kommt. der des orthostindigen Methyls
und der der beiden mit dem Siirkstoffatom verbundenen Aethylzruppen.

Der Oxydationshetrag ist iibrigens in hohem Grade von der Con-
centration des activen Sauerstoffs. von der Temperatur und vou der
Versuchsdauer abhingig. Die Basen 1 bis 1V wurden beispielsweise
simmtlich fast vollstindig oxydirt, als das Caro’sche Reagens (von
der in der ersten Ver-uchsieihe angegebenen Concentration) nicht
anderthalb, sondern zweieinhalb Stunden bei 0" auf sie einwirkte,
Gesetzmiissigkeiten kdnnen daber nur dann ans vergleichenden Ver-
suchen entnommen werden, wenn die bei Oxydation der einzeluen
Basen gewahiten Bedingungen geoau unter eivander iibereinstiu men.

Versuch L
Vergleichende Oxydation von Dimethylanilin (1), Dimethyl-p-toluidin (1),
Dimethyl-o-toluidm (111) und Didthylanihn (117)
Benutzt wurde eine fast nestrale (ganz schwach saure) Salfo-
monopersidureldsur g, welche im cem 0.0092 g activen Sauversioff ent-
hielt; aof je 10 g Buse kamen 15 Atowe Sanerstoff zur Anwenduang.

1 1 : I v
Caro’sche Lésung in cem 220 200 200 1:0
Lost sich beim Schitteln
in (etwa) Minuten . . . 5 6 7 10
Farbe............ grasgriin | hellgelb | bellrothbraun | helliothbrann

Nachdem die Lésungen in einem mit Wasser von 0° gefiillten
Bottich auderthalb Stuuden im Essschravnk gestanden hatten, wurden
sie gleichzeitig mit einem betrichtlichen Ueberschuss 33-procentiger
Natronlauge verserzt und 2'/; Stunden bei Zimmertemperatur auf-
bewahrt. I und 1I waren klar, LIl und IV mit Oeltropfen durch-
setzt. Nach der angegebenen Zeit wurden alle vier ausgesithert und
dadarch unveriéinderte Basen, sowie etwaige Nitrokorper entfernt. Die
Extractriickstiinde betraugen:
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I ITL II1. Iv.

0.15 0.15 3.6 32¢g
und waren fast vollstindig in verdiinnter Salzsiuare léslich, bestanden
also aus unoxydirten Aminen, mit Ausnahme von I, in welchem viel
Nitrobenzol anwesend zu sein schien.

Die alkalischen Losungen wurden alsdann bei Gegenwart von je
50 g Zinkstaub zwei Stunden unter Rickfluss gekocht und die aus den
Aminoxyden auf diese Weise regenerirten Tertiirbasen mit Dampf
abgeblasen, ausgeithert, getrocknet und gew: gen:

I II. III. Iv.
9.8 9.8 6.4 6.3 g.

In einem besonderen Versuch wurden die Aminoxyde in Form

der Pikrate isolirt und identificirt?).

Versuch II.

Vergleichende Ozydatin von Dimethylanilin (I), Dimethyl-o-toluidin (II).
Dimethyl-p-toluidin (11I), Didthylanilm (I1V), Didthyl-o-tuluidin (V),
Didithyl-p-toluidin (V1I).

Zur Oxydation diente eine schwach saure?) Sulfomonopersiureldosung,
welche in 1 cem 0.0073 g activen Sauerstoff enthielt; je 10 g der Basen wurden
bei 0° mit 1.5 Atomen Sauerstoff geschiittelt und zwar:

I mit 27t cem . . . 1.98 g Sauerstoff.
MHuod1IT » 244 » . . . 177» »
Iv. » 221 » . . . 161> »
Vusd VI » 200 » . . . 147> »

Die Basen losten sich vollstandig in der Reihenfolge [ und IIT, daon 1I,
spiter IV und VI, zuletzt V auf unod zwar mic folgenden Farben:
I. grasgriin, wurde beim Stehen bellgelb, fast farblos,
II. griinlichgelb, » ] »  hell rothbraun,

1IL. hellgelb, » » »  fast farblos,

1V. rothbraun, » » » hell briunlichgelb,
V. gelbgriin, » » : hell rothbraun,
VL hellgelb, » » »  fast farblos.

Nach 13,,-stindigem Stehen im FEisscbrank wurden die Losucgen mit
83-procentiger Natronlange stark alkalisirt, wieder zwel Stunden sich selbst
iberlassen und dann ausgedthert. Die Aetherriickstinde betrugen:

I 1L IIL. 1v. V. VL

0.05 6.5 0.4 6.5 9 6.3g
und bestanden fast vollstindig aus den unverinderten Basen?); nur I .0.05g)
enthielt kaum Dimethylanilin und schien im wesentlichen Nitrobenzol zu sein;

1y Diese Berichte 32, 352—334 [1899).
%) Mit 540 cem Pottaschelésung (1:1), statt mit 630 ccm abgestumpft.
3) s. die Zahlen unter I—VI, S. 4286.
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in IIT befand sich etwa 0.1 g Nichtbasisches (Nitrotoluol?). Die Trennung
der basischen und npichtbasischen Bestandtheile erfolgte mit einem grossen
Ueberschuss doppeltnormaler Schwefelsiure und Aether.

Die die Aminoxyde enthaltenden Fliis-igkeiten wurden vom gelosten
Aether befreit und npach Zugabe von je 50 g Zinkstaub eice Stunde unter
Rickflusskithlung gekocht. Die Menge der mic Wasserdampf abgeblasenen
und den Destillaten durch Aether entzogenen Aminbasen betrug:

I I. 1. Iv. V. VI
9.4 2.9 9.3 2.8 0.4 3.1g

Besonders bemerkenswerth ist die geringe Oxydirbarkeit des Di-
dtbyl-o-toluidins (V), in welchem sich die hemmenden Einfliisse der
am Stickstoffatom befindlichen Aethylgruppen und der orthostindigen
Methylgruppe wechselseitig unterstiitzen. Die Betrige dieser Einflisse
scheinen nach beiden Versuchsreihen nicht erheblich von einander ab-
zuweichen. (Erste Versuchsreihe: Il und IV; zweite Versuchsieibe:
II und 1V.)

Versuch IIL

Vergleichende Ozydation von Didthyl o toluidin (1) und
Didthyl p-toluidin (I1).

Je 10 g wurden mit je 233 cem fast neatraler!) Caro’scher
Lasung (1 cem = 0.0063 g activem Sauerstoff) eine viertel Stunde bei
0° geschiittelt und darauf 4'/; Stunde im Eisschrank stehen gelassen.
Damn wourden beide Losungen gleichzeitig alkalisi.t und vach weiteren
zwei Stunden erschiépfend ausgrithert. Der Aetherriickstand von I
betrug 8.9 g, der von II 5.9 g; von ersterem waren etwa 0.25 g, von
letzterem 0.08 g nichtbasischer Natur, Mithin hatten sich von der
o-Verbindung ungefibr 8.7 g, von der p-Verbindung 5.8 g der Oxy-
dation entzogen.

Die wiissrig-alkalischen Lésungen wurden durch Erhitzen mit je
50 g Zinkstaub reducirt und die aus den Aminoxyden regenerirten
Disthyltoluidine mit Dawmpf abgeblasen, ausgeiithert und gewogen.
Von der o-methylirten Base wiedererhalten 0.2 g, von der p-methy-
lirten 3.2 g. Aus 10 g o bezw. p-Diithyl-toluidin sind also 022 g
bezw. 3.45 g des betreffenden Aminoxyds erzeugt worden.

Dimethyl-mesidin, CQ,HQ(CHS)SN(CHS)Y
53 g »reines¢, von der Direction der Bochster Farbwerke freundlichst
zur Verfiigung gestelites Mesidin wurden innerhalb 15 Miouten in 125 g auf
1500 erbitztes Dimethylsulfat eintropfen gelassen und dann noch 20 Minuten

) Zur Neutralisation wurden statt 360 ccm nur 320 cem Pottaschelésung
verbraucht.
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auf dieser Temperatur erhalten. Nach der angegehenen Zeit wurde die roth-
braune Losung unter Eiskihlung a kalisirt und erschopfend auspedthert. Der
Extract hinterliess ein aus zwei Schichten bestehendes Oel. von welchen die
untere ein (methylschwefelsaures) Salz war, denn sie léste sich leicht in
Wasser und rchied auf Zusatz von Natronlauve eire 6lige Base ab. Das
Salz wurde daher nochmals mit Lange behandelt und diese Operation so oft
wiederholt, bis alles Methylsulfat zersetzt war. Auf diese Weise wurden
62 g einer rothbraunen, leicht heveghchen Fliissizkeir erhal en — ein Gemisch
von Monoum: thyl- und Dimeihyl-Mesidin. Zum Zwecke der Zerlegnng wurde sie
zwei Stunden der Kinwirkung ven 70 g Essigsiureanhydrid fiberlassen und,
nachdem der Ueberschuss des Acetylirungsmittels durch kaltes Wa-ser zer-
8'0rt und b rschiissige Aetzlauge hinzugefiigt war, mit Aether au-geschittelt.
Dem Extract liess sich das Dimethylme-idin mit verdiivnter Salzsiure ent-
ziehrn. Die aus dem Chlorhydrat in Freiheit gesctzte Base wog 42 g aud
war rein, denn sie ging. unter einem Druck von 12 mm dertillirt, vom ersten
bis zum letzten Tropfen bei 3.5 949 (Oelbad 120) als wasserhelics. leicht-
beweglich»s, angenetm (nicht basisch) ricchendes Qel fiber und zeigte den
der Formel Ciy Hi7N entsprechenden Stick-toffgshalt.

0.127) g Sbst.: 10.5 cem N (22.5Y, 717 mm.)

Ber. N 8.59. Gef. N 8.72.

Siedepankt des Dimethylmesidins bei 716 mm 218.3—218.5° (Hofmann")
213—214%); Dichte s = 0.905° (Hofmann 0.9076).

In der vom salzsauren Dimethylmesidin abgetr noten dtherisct en Schicht
befanden sich 10g des bisher unbr-kannten Acet-monomethylmesiding Cg H; (Cllg)s.
N(CH.)(CO Cllp. Es hinterblieb nach Entfernung des Aethers als schwach
gelbliches, sehr rasch zu glasglanzenden, langstrabligen Prismen erstarreudes
Ocl. Es schmilat bei 51—51.59, einige Grade vorher erweichend, und lost
sich in den dblict en organischen Mittcln schon bei Zimmer emperatur leicht
auf — auch in Petrolather, aus dem es bei hinreichender Concentration und
Abkiihlung in schonen, farblosen Nadeln auskrystallisirt. Sdp. 150 —150.5¢
bei 13 mm Druck.

0.1250 g Sbst.: 0.3447 g COs, 0.1017 g HsO. — 0.1232 g Sbst.: 8.6 ccm
N (249, 724 mm).

CisH;7NO. Ber. C 75.39, H 8.90, N 7.33.
Gef. » 73.21, » 9.04, » 7.43.

Dimethyl-mesidin und Sulfomonopersdure.

Zu 1040 cem einer schwach sauren?) Sulfomonopersidurelésung,
welche 0.0098 g activen Sanerstoff im ccm enthielt, wurden 52 g Di-

Y Diese Berichte 5, 718 (1871]. Bei allen upseren Siedepunktsbestim-
mungen befand sich der ganze Q iecksilberfaden im Dampf.

?) Aus 135 g Schwefelsiure, 120 g Kalimwpersuifat, 300 g Eis und 210 ecm
Pottaschelosung (1:1) bereitet. Zur vollstindigen Neuatralisation wéren
245 ccm Kaliumearbonatlosung erforderlich gewesen. Auch bei Anwendung
neutralisirter Sulfomonopersiureldsung wird kein Aminoxyd erhalten.
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methylmesidin portionenweise hinzugefiigt. Nach zweistiindigem
Stehen im Eisschrank wurden die in/wischen abgeschiedenen weissen,
flimmernden Nédelchen filtrirt und mit Natronlauge zerlegt. Die in
bekanpter Wei~e mittels Aether isolirte Base im Gewicht von 10.7 g
gng fast vollstindig innerhalb 90.8—92 5¢ bei 10.5 mm Druck (Bad
118°) iiber und erwies sich dadurch sowie durch die filgende Apalyse
als unverindertes Dimethylmesidin.

0.1457 g Sbst.: 0.4352 g COy, 0.1389 g HyO. — 0.1070 g Sbst.: 8.6 cem
N (219 724 mm).
CuHizN. Ber. C 80.98, H 10.43, N 8.59.
Gef. » 80.91, » 10.52, » 8.69.

Weitere 40.5 g des Letz'eren liessen sich sus dem Filtrat der
erwihnten Nadeln i oliren; im ganzen sind also aus 52 g Ausgangs-
muterial 51.2 g suriickgewonnen worden. Aude.tungen fiir die Ent-
stehung emnes Dimethylmesidinoxyds wurden nicht bemerkt.

Das zuriickgewonnene Dimethylmesitin war im Gegrnsatz zum
urapriinglichen ganz schwach gelb gefdrbt, enthielt also wohl geringe
(weder analytisch, noch ebullioskonisch pachweisbare) Beimenguugen;
seine Dichte (%°) beirug 0.9076.

1 2 3
v-m-Dimethyl-xylidin, CsHs(CH3). N(CH3),.(CH 3,

ist von Friedlander!) durch 5-stiudiges Erbitzen von Xylidin, Jodmethyl
und concentririer Natronlauge im Rohr auf 150° dargesteilt worden. Zweck-
massiger ist das Ullmann’sche?) Dimethylsulfat-Vertahren:

In 180 g auf 150” erhitztes Dimethylsulfat wurden 57 g t-m-Xjylidin
ionerbalb 15 Miouten in solchem Tempo einuetropft, dass die Temperatur
ohne #ussere Warm-zufuhr auf der urspringlichen Hébe blieb. Nachdem
die Losung alsdann noch weitere 20 Minutvn ber 150 belassen war, wurde
sie abgekiihlt, alkali-irt und erschépfend ausgedthert. Der Aetherrickstand
enthielt neben einem basischen ()el F ziemlich vicl weisse Krystalle eines
methylschwefelsauren Salzes, welche abgesaugt, in Wasser gelést und durch
Alkalisiren und Ausiithern auf die entsprechende Base verarbeitet wurden.
Letztere vereinigte-man mit F, um beide pemeinsam emner zwestiindigen Be-
handlung mit siedendem Essigsiureavhydrid zu unterwerfen. Nachdem der
Ueberschuss des let.teren durch langere Berlibrung mit kaltem Wasser zer-
stort war, worde alkalisirt, ansgeithert und die Basen dem Extract durch oft
wiederboltes Ausschiitteln mit doppeltnormaler Siure entzogen. lm Aether
verblirben 13.5 g eines hellgelben, sebr rasch zu langen, farblosen, bei 86—
880 schmelzenden Nadeln erstarrenden Oeles. Es ist das bereits von Fried-

1) Monatsh. fiir Chem. 19, 644 [1898]).
%) Aun. d. Chem. 327, 104 [1903],
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{ander') beschriebene Acet-methylrylidin. Aus heissem Benzol umkrystalli-
sirt, schmolz es constant bei 92930 (Friedlander 94—95%. Wasser 18st
es in der Hitze ziemlich leicht, in der Kalte schwer auf.

0.1380 g Sbst.: 0.3765 g COq, 0.1035 ¢ Hy0. — 0.1106 g Sbst.: 8.1 cem
N (20.5°, 726 mm).

C“Hlsl\'o. Ber. C 74.57, H 8.47, N 7.91.
Gef. » T4.41, » 834, » 7.96.

Die aus der salzsauren Ld-ung in bekannter Weise isolirten Basen (40 g
Qel) liessen sich durch fractionirte Destillation bei 11 mm Druck in folgende
Antheile zerlegen:

I. Schmp. 76.8—77.2° (24 g) II. 771.2—150° (1.5 g) I11I. 150—200° (11.2 g).

Die letzte Fraction — ein honiggelbes, syrupartiges, im Xaltegemisch
erstarrendes Oel — ist bisher noch nicht untersucht worden. Der mittlere
Antheil erstarrte fast vollstindig and liess sich durch Krystallisation aus
wenig heissem Benzol leicht reinigen. Sein Schmp. 92 —939, sowie die iibrigen
Eigenschaften zeigten, dass das bereits erwdhnte Acetmethylxylidin vorlag,
welches mithin der atherischen Losung durch verdiinnte Salzsdure in nicht
ganz unbetrichtlichem Maasse entzogen war.

Die erste Fraction stellt reines Dimethylxylidin dar. Es ist ein farb-
loses, wasserhelles, angenehm riechendes Oel vom Vol.-Gewicht 2:)(;:’0) =0.912
(Hofmann 09293). Sdp. bei 716 mm Drack 142.5—192.8° (Hofmann?
ohne Druckangabe 196% Friedlander 195-196%; bei 11 mm 76.8 -77.29,
bei 13 mm 80.8—81.5%

0.1563 g Sbst.: 0.4636 g COq, 0.1410 ¢ HyO. — 0.1246 g Sbst.: 11 ecm
N (220, 722 mm). '

CioHysN. Ber. C 80.54, H 10.07, N 9.39.
Gef. » 80.31, » 10.04, » 9.47.

Die Angabe Friedlander’s?), dass die Base nicht mit salpetriger Saure

reagirt, fanden wir nicht bestatigt.

v-m- Dimethyl-xylidin und Sulfomonopersaure.

15 g Base wurden 6 Stunden lang mit 280 cem schwach saurer
Caro'scher Losung (1.5 Atome Sauerstoff) durchgeschiittelt; weitere
Verarbeitung wie oben beim Dimethylmesidin. Zuriickgewonnen 14.4 g
Diuwethylxylidin, von welchem 13 g scharf bei 76.8—77.2° (11 mm
Druck) siedeten.

0.1295 g Sbst.: 0.3816 g COa, 01150 g H0. — 012 g Sbst.: 10.6 com N
(229 727 mm).

CioHisN. Ber. C 80.54, H 10.07, N 9.39.
Gef. » 80.36, » 9.87, » 9.54.

) Monatsh. fiir Chem. 19, 642, %) Diese Berichte 5, 712 1872}
%) Monatsh. fiar Chem. 19, 644 [1898].
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Auch in diesem Falle war die wiedergewonnene Base im Gegen-
satz zur urspriinglichen schwach gelb gefirbt. D. (2}620) = 0.914.
Andeutungen fir die Bildung eines Aminoxyds fanden sich

nicht vor.
Zirich, Analyt.-chem. Labor. d. Eidgen. Polytechn., Mirz 1904.

682. Oskar Baudisch: Binwirkung von salpetriger Sdure auf
p-Dimethyl- und p-Diéithyl-Amino-benzoésiure.
(Eingegangen am 15. November 1906.)

Das Verhulten von salpetriger Sidure gegen p-Dimethylamino-
benzodsiure wurde bereits von E. Bischoff') untersucht, jedoch stellte
mir Hr. Professor Bamberger die Aufgabe, diese Arbeit zu wieder-
holen, da die von demselben Verfasser zu gleicher Zeit ausgefiihrte
Arbeit »Ueber die Einwirkung von salpetriger Sdure suf Michler-
gches Keton« spiter von Herzberg und Polonovsky wiederholt
und als vollstindig unrichtig erkannt wurde. Es stellte sich auch
bald heraus, dass die oben erwihnte Arbeit ebenfalls vollstindig un-
richtige Daten aufweist.

E Biscboff schreibt itber die Nitrosirung Folgendes: »Die Saure wurde
in concentrirter Salzsiure geldst, die Losung mit Wasser verdiinnt und mit
etwas mehr als der berechneten Menge Nitrit versetzt. Aufl Zusatz von Soda
fallt aus der salzsauren Lésung in gelben Flocken eine neue Verbindung aus,
die basische und schwach saure Eigenschaften hat. Sie bildet, ans warmem
Alkobol krystallisirt, schéne, gelbe Blitichen vom Schfnp. 2240, ist in Benzol,
Chloroform, Ligroin und warmem Alkoho! gut léslich, weniger dagegen in
Aether.«

Die 8o erbaltene neue Verbindung bezeichnet Bischoff als Ni-
troso-p-dimethylaminobenzoésdure, N(CH,):.CsH,(NO).COOH,
die durch Zinnchloriir und Salzsiure zu Dimethylaminobenzoé-
sdure reducirt wird. Ich wiederholte den Versuch und fand, dass sich
anch ohne Zusatz von Soda, unter Ausstossung rothbrauner Dimpfe ein
gelber Niederschlag abschied. Dieser Niederschlag wuarde mit ver-
diinoter Natronlange in p-Nitrodimethylanilin und einen gelben Kir-
per zerlegt und dieser bis zu constantem Schmelzpunkt umkrystallisirt.
Man erhielt schone, gelbe Krystillchen (aus Alkohol bis 1 ecm lange
gelbe Prismen), die die Liebermann’sche Reaction gaben und als
»Nitrosamine bezeichoet, als einheitlicher Kérper angesehen und ana-
lysirt: worden.

1) Diese Berichte 22, 342 [1889).





